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   AC  GAGCCGTTTTTTGCCGTAT-3'
3'-TG  CTCGGCAAAAAACGGCATA-5'















   AC  GAGCCGTAGTCAGCCGTAT-3'
3'-TG  CTCGGCATCAGTCGGCATA-5'
















Mixed  (5'-OH, 3'-OPO2--OR)
Mixed (5'-OPO32-, 3'-OPO2--OR)
Mixed-2  (5'-OH, 3'-OPO2--OR)
Rh




















































































































































































































































































































































































































      φi =    qe                                                                             (1) 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































GE+/0 ~ 1.2 V









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































(1)      -AC  GAGCCGTAITGCCGTAGCACTACTGT-3'
      3'-TG  CTCGGCATCACGGCATCGTGATGACA-5'*
(2)      -AC  GAGCCGTAIAITGCCGTCACTACTGT-3'
      3'-TG  CTCGGCATCTCACGGCAGTGATGACA-5'*
(3)      -AC  GAGCCGTAIAICATGCCGTCTACTGT-3'
      3'-TG  CTCGGCATCTCITACGGCAGATGACA-5'*
(4)      -AC  GAGCCGTAIAICACTTGCCGTACTGT-3'
      3'-TG  CTCGGCATCTCITIAACGGCATGACA-5'*
(5)      -AC  GAGCCGTAIAICACTACTGCCGTTGT-3'
      3'-TG  CTCGGCATCTCITIATIACGGCAACA-5'*
(6)      -AC  GAGCCITAIAICACTACTITICCGTT-3'
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  In the fifty years since the determination of the molecular structure of 
DNA by Watson and Crick, the ability of the π‐stacked array of base pairs to 
support charge transport (CT) has been conclusively delineated by numerous 
investigations.  Fast rates of charge transport and a shallow dependence on 
distance have been shown for those donor and acceptor pairs that are well 
coupled into the π‐stacked medium.  Subsequent studies revealed that DNA 
could also serve as a reactant in CT and that the transport could occur over 
remarkable distances.  Additional spectroscopic, electrochemical, and 
biochemical investigations of DNA CT have found it to be exquisitely sensitive to 
perturbations in the π‐stack.  DNA‐binding proteins that disrupt the π‐stacking 
of the base pairs, mismatches, and base bulges have all been found to attenuate 
charge transport.  This wealth of experimental evidence provoked an 
investigatory shift in the DNA CT field from whether charge transport occurs to 
ruminations about the mechanism of the process. 
  The work described in this dissertation commenced in this highly charged 
intellectual environment.  During this time, a single nucleotide hopping model 
that described DNA CT as that of hopping amongst easily oxidizable guanine 
steps and tunneling through higher energy adenine/thymine steps was being 
heavily touted as a dominant CT mechanism.  However, this mechanistic 
oversimplification did not appear to elucidate the extraordinarily fast rates of 
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charge transport observed over a range of distances or the shallow dependence 
on distance of CT.  An investigation utilizing 5’‐functionalized rhodium 
assemblies and varying lengths of A/T sequences described here does not show 
marked decreases in oxidative damage yield, as would be expected for 
increasing the number of tunneling steps, but hints at a mechanism that is far 
more complicated than the proposed model of single nucleotide hopping.  
Hopping amongst inherent DNA domains, in which charge is injected into 
extended, transiently formed π‐orbitals, the size of which is dictated by the DNA 
sequence, has been proposed as an alternative DNA CT mechanism and is more 
encompassing in describing experimental data. 
  Octahedral complexes comprised of phenanthrenequinone diimine (phi) 
complexes of rhodium and the dipyridophenazine (dppz) complexes of 
ruthenium have been extremely useful in studies of DNA CT.  These complexes 
have chemically tunable ancillary ligands and intercalating ligands that permit 
them to have direct electronic communication with the π‐stack.  Additionally, 
these complexes are highly charged; the rhodium complexes possess a +3 charge 
and the ruthenium complexes a +2 charge.  This led us to consider whether 
perhaps these highly charged complexes could influence the local potential at 
proximal guanine doublet (5’‐GG‐3’) sites, leading to guanine oxidation ratios 
that would be greater than the expected one.  Hence, ionic distribution studies 
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have been performed by simply changing the end label(s) of the strand 
containing the oxidatively sensitive 5’‐GG‐3’ sites.  This results in dramatic 
differences in oxidative damage yield at proximal and distal guanine sites, 
suggesting that the polarizability of the DNA π‐stack should also be considered 
as an important factor when modeling DNA CT. 
  Although a variety of oxidants, e.g., metallointercalators, organic 
intercalators, and modified bases, have been shown to perform long‐range 
oxidative damage to DNA, they yield varying oxidative results.  Therefore, a 
systematic investigation of the yield of oxidative damage, using assemblies 
modified with either rhodium, ruthenium, anthraquinone, ethidium, or thionine 
were found to have remarkably different oxidative damage patterns, with 
ruthenium and anthraquinone garnering higher oxidative yields than all of the 
other oxidants, hence reiterating the fact that the photochemical characteristics of 
the oxidant play a key role in modulating CT yields.  Additional studies utilizing 
N2‐cyclopropylguanine (CPG), a kinetically faster hole trap than the commonly 
employed 5’‐GG‐3’ trap, also found differences amongst the oxidants, with the 
rhodium and ethidium assemblies possessing higher distal/proximal 5’‐CPGG‐3’ 
ratios than that of anthraquinone or ruthenium.  Furthermore, thionine, whose 
long‐range oxidative ability was not established in biochemical studies, was 
found to effectively modify the CPG trap and delineated a complex distance 
 179
dependence using this trap, thus revealing the importance of competitive back 
electron transfer in attenuating CT yields for all oxidants employed in the 
investigaton. 
  To probe the effect of bridge energetics on the CT process, rhodium‐ 
modified assemblies, containing varying numbers of inosine, which has a higher 
oxidation potential than guanine, were constructed.  The intervening bridge 
medium did little to attenuate oxidative damage yields for rhodium, suggesting 
that perhaps CT using the rhodium oxidant, because of its ability to oxidize all 
DNA bases, involves injection into and transient occupation of all of the bridge 
elements.   
  With the burgeoning interest in the use of DNA in the field of 
microelectronics and the creation of effective biological sensors, it has become 
increasingly imperative to comprehend the mechanism(s) of DNA‐mediated CT 
and those factors that attenuate the process.  The work described in this thesis 
provides insight into some salient parameters that either impede or enhance the 
ability of DNA to support charge transport.  This work has elucidated how the 
extent of electronic communication with and amongst the base pairs within the 
π‐stack, dynamics, and stacking can efficiently modulate DNA CT.   
  One significant question that remains is whether Nature takes advantage 
of this remarkable ability of DNA biologically.  If a charge is introduced via 
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endogenous or exogenous sources, is the charge funneled to particular regions to 
protect those that are vital to cellular function and maintenance?  Does DNA 
sequence and hence packaging somehow protect other genetic regions?  Only 
further study will elucidate the answers to these and other questions.  
Meanwhile, it is essential to thoroughly investigate and understand the various 
photochemical systems that are utilized to examine and characterize DNA CT 
such that an accurate and general mechanism(s) of CT can be formulated. 
